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Magnetyczne hybrydowe nanomateriaty weglowe typu rdzen-otoczka, to struktury w
ktorych rdzeniem jest nanoczgstka metalu - np. zelaza - o $rednicy od ok. 5 do 100 nm,
otoczona szczelng warstwg grafitowq. Ich odkrycie datfuje sie na rok 1993, kiedy fo
stwierdzono ich obecnos¢ wsrdd produktdw otrzymanych podczas syntezy fulerendw w
plazmie tuku weglowego. Wtasciwosci magnetyczne nanoczgstek zelaza sq silnie zalezne od
ich rozmiaréw i mogg ulegac¢ drastycznym zmianom w momencie przekroczenia granicznego
rozmiaru jednej domeny magnetycznej, od materiatu ferromagnetycznego tworzgcego
trwate nanomagnesy do superparamagnetyka o zerowych warto$ciach koercji i remanenciji.
Podstawowq rolg otoczki weglowej jest natomiast ochrona zakapsutkowanej, bardzo
reaktywnej, ze wzgledu na swoje rozmiary, fazy magnetycznej przed utlenianiem, korozjq i
aglomeracjg. Zakapsutkowane nanoczgstki w petni zachowujg swoje wtasciwosci, a
obecno$¢ weglowej otoczki pozwala dodatkowo na funkcjonalizacje ich powierzchni,
udostepniajgc nowe, nieosiggalne dotychczas wtasciwosci takiego ztozonego uktadu. Dzieki
tym cechom, przewiduije sie wiele potencjalnych zastosowan dla tego typu nanomateriatow,

miedzy innymi w takich dziedzinach jaok ochrona $rodowiska, budowa magnetycznych

nos$nikéw danych, mobiline platformy do katalizy czy terapia i diagnostyka medyczna.

Brak wydajnej i ciggtej metody otrzymywania dobrze zdefiniowanych nanokapsutek
weglowych wypetnionych materiatem magnetycznym tymczasowo hamuje rozwdj nowych
technologii na nich opartych. Gtownym celem pracy byto przeprowadzenie badahn nad
wysokotemperaturowymi metodami syntezy nanokapsutek zelaza. Szczegdtowe badania
parametryczne wykonywane w dwdch Srodowiskach plazmowych: w  stacjonarnym
wytadowaniu elektrotukowym i w strumieniu plazmy elekirotukowej generowanym przez
plazmotron oraz fowarzyszgce im tfermodynamiczna analiza uktadu reakcyjnego i
diagnostyka  spektroskopowa  Srodowiska  reakcji  miaty  umozliwi¢  opracowanie
wysokowydajnej i selektywnej metody syntezy nanokapsutek weglowych wypetnionych
zelazem. Dodatkowo badania te miaty pozwoli€ na okreslenie zmiennych parametréw
makroskopowych badanych uktaddéw, pozwalajgcych kontrolowac dyspersje uziarnienia,

sktad fazowy i wtasciwosci magnetyczne nanokapsutek.



W pierwszym etapie badan prowadzonych w tuku elektrycznym zbadano wptyw
rodzaju elekirod weglowych (anod homo- i heterogenicznych) o réznej zawartosci zelaza,
oraz prgdu wytadowania tukowego na wydajnos¢ syntezy i wtasciwosci produktow. Wsrdd
produktdw zawsze znajdowaty sie typowe nanokapsutki, a ich rdzeh wykazywat podobny
sktad faz zelaza z przewagq silnie ferromagnetycznego bcc Fe oraz wyrazng obecnoscig
niekorzystnej paramagnetycznej odmiany krystalograficznej fcc Fe-C. Wypetnienie
nanokasputek za kazdym razem wykazywato zblizone wtasciwosci magnetyczne
charakterystyczne dla miekkiego ferromagnetyka. Rodzagj elektrod wptyngt natomiast na
szybko$¢ ich erozji. Odparowanie elekirod heterogenicznych, posiadajgcych twardg
grafitowg otoczke wymagato stosowania znacznie wiekszego prgdu  wytadowania.
Zastosowanie tego rodzaju elektrod poprawito selektywnosé wyrazajgcg sie brakiem takich
nanostruktur jok np. nanorurk weglowe, nawet w przypadku anod o bardzo matej zawartosci
Fe. Spowodowato réwniez zauwazalny wzrost stopnia grafityzacji otoczek weglowych.
Stwierdzono, ze stosunek C/Fe w anodzie jest najwazniejszym parametrem pozwalajgcym
kontrolowac rozktad wielkosci wytwarzanych nanokapsutek. Badania wykazaty, ze wieksza
zawarto$s¢ Fe w anodzie sprzyja powstawaniu wiekszych nanokapsutek, ale jednoczesnie
zwieksza sie dyspersja ich srednic. Ponadto zwiekszenie magnetycznych rdzeni spowodowato
zwiekszenie zawartosci zelaza w produkcie oczyszczonym, a tym samym, wyrazne

zintensyfikowanie odpowiedzi magnetycznej produktu.

Na podstawie badan optymalizacyjnych wybrano heterogeniczng anode
zawierajgcq 22,5 % at. Fe, ktérg dodatkowo domieszkowano glinem co miato zwiekszy<
wzgledng zawartosé¢ ferromagnetycznego bcc Fe, a tym samym polepszyé wtasciwosci
magnetyczne nanokapsutek. Domieszka Al spowodowata obnizenie szybkosci powstawania
produktu oraz znaczne obnizenie stopnia konwersji substratu w nanokapsutki. Ponadto,
nanokapsutki drastycznie zmniejszyty swojg wielkos¢. Dodatek 5 % at. Al spowodowat srednio
dwukrotne zmniejszenie Srednic nanokapsutek. Co wazniejsze obecnos¢ glinu spowodowata
takze wzrosta zawartosci fcc Fe kosztem bcc Fe i FesC, w rezultacie czego pogorszyty sie

wtasciwosci magnetyczne zakapsutkowanych czgstek zelaza.

Diagnostyka spektroskopowa tukowej plazmy weglowej prowadzona byta na
podstawie widm emisyjnych oraz widm absorpcyjnych rodnika Ca. Stezenia tego rodnika C:
ofrzymane z widm emisyjnych rejestrowanych w kierunku $rodka plazmy wzrastaty w
przedziale od 0,6x10'5 do 2,2x10'> cm-2 wraz ze wzrostem stezenia Fe w anodzie, podczas gdy
wartosci stezen otrzymanych z widm absorpcyjnych zawarte byty w przedziale 0,4x1015 —
1,5x10'5 cm2. Srednie temperatury rotacyjne w srodkowej strefie tuku pomiedzy elektrodami
ofrzymane z widm emisyjnych i absorpcyjnych wyniosty odpowiednio 4500 i 3900 K z
rozrzutem + 250 K niezaleznie od zawarto$ci Fe w upalanej anodzie. Celem diagnostyki

spekiroskopowej srodowiska reakcyjnego byto réwniez z okredlenie stezenia kolumnowego



zelaza atomowego metodqg absorpcyjng. Ze wzgledu na silne widmo emisyjne Fe |, pomiary
dotyczyty jedynie tzw. strefy ciemnej, gdzie widmo emisyjne zelaza jest juz dostatecznie stabe.
Stwierdzono silne zréznicowanie w gradientach stezeh Fe pod i nad tukiem. W obszarze pod
tukiem detekcja zelaza nie byta mozliwa juz w odlegto$ciach wiekszych niz 10 mm od
krawedzi elekirod, podczas gdy powyzej rejestrowano widma absorpcyjne zelaza w

miejscach oddalonych nawet o 50 mm od elektrod.

Kolejny etap badan dotyczyt syntezy nanokapsutek weglowych wypetnionych
zelazem w strumieniu plazmy termicznej. Proces ten jest szczegdlnie korzystny, przede
wszystkim z uwagi na mozliwos¢ wytwarzania duzych ilosci produktéw w sposéb ciggty. Po
wprowadzeniu do reaktora czystego etanolu, wérdd produktéw zidentyfikowano cienkie
ptatki grafenopodobne, o grubosci kilku warstw i dtugosci od 100 do 500 nm. Dodatek
proszku zelaza spowodowat wytworzenie nanokapsutek weglowych zawierajgcych zelazo.
Po wielu testach stwierdzono, ze stosunek masy zelaza do masy etanolu (Mmre/Meton)) jest
waznym parametrem umozliwiagjgcym optymalizacje procesu. Przy duzej zawartosci zelaza
wérdd substratdw (mre/meton > 0.1) zaobserwowano znaczng poprawe wydajnosci syntezy.
Stwierdzono réwniez, ze poprzez ten parametr mozna kontrolowac srednig wielko$c

wytwarzanych nanokapsutek.

Diagnostyka strumienia plazmy termicznej z przyczyn technicznych byta bardzo
przestrzennie ograniczona, dotyczyta dwdch punktdéw reaktora, w poblizu wylotu strumienia
plazmy z dyszy plazmotronu i 6 cm ponizej, z ktérych za pomocg cienkich $wiattowodow
przesytano promieniowanie plazmy do uktadu spektralnego. Na podstawie stezenia
swobodnych elektrondw obliczonych z poszerzenia Starka linii wodorowych Ha i HR oraz
obliczen termodynamicznych uwzgledniajgcych sktad pierwiastkowy gazu oszacowano

temperature na osi strumienia = 12000 K.

Badania nad  polepszeniem  wtasciwosci magnetycznych  nanokapsutek
syntezowanych w obecnosci ferrytotwdrczych pierwiastkdw kontynuowano poprzez analize
produktdw uzyskanych z zastosowaniem strumienia plazmy generowanej indukcyjnie.
Przebadano wptyw o$miu pierwiastkdw ferrytotwdrczych (Si, Al, Mo, Ti, Zr, Cr, W, V) i kobaltu,
ktére w postaci sproszkowanej zmieszane z zelazem wprowadzano z etanolem do strumienia
plazmy indukcyjnej. Dodatki te wptynety w istotny sposdb na szereg parametréw procesu,
takich jak stopienh konwersji substratéw w produkty czy wydajno$¢ oczyszczania, wyraznie
skorelowang ze stopniem grafityzacji weglowej otoczki. Zmniejszyty sie rozmiary otfrzymanych
nanokapsutek, najoardziej w przypadku glinu i molibdenu. Obecno$¢ domieszek sinie
wptyneta na sktad fazy zakapsutkowanej. Wiekszo$¢ z produktdw, poza dobrze znang

mieszaning faz zelaza zawierata w rdzeniach réwniez wegliki odpowiednich domieszek.



Wszystkie zmodyfikowane nanokapsutki posiadaty cechy miekkich ferromagnetykdw, ale

generalnie dodatki ferrytotwdrcze nie wptynety pozytywnie na ich wtasciwosci magnetyczne.

Uzupetnienie niniejszej pracy stanowity badania nad mozliwosciq przeksztatcenia
paramagnetycznego austenitu w ferromagnetyczny bcc Fe poprzez kontrolowane
ogrzewanie nanokapsutek ofrzymanych metodqg elekirotukowg i w strumieniu plazmy.
Wykazano, ze ogrzewanie nanokapsutek do temperatury 680 cC powoduje korzystng, i co
wazne, nieodwracalng przemiane fazowqg austenitu w  martenzyt. Namagnesowanie
nasycenia wszystkich materiatéw wyraznie wzrosto, nawet o 42 %. Zmniejszenie zawartosci
paramagnetycznego austenitu zostato potwierdzone badaniami XRD i za pomocg
spektroskopii Mdssbauera. To podejscie nieoczekiwanie okazato sie najbardziej efektywne,

mimo swojej prostoty.

Wyniki badan uzyskane podczas realizacji pracy doktorskiej zostaty opublikowane w
czasopismach miedzynarodowych: Powder Technology, Journal of Physics D: Applied Physics

oraz Journal of Alloys and Compounds.



